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簡単な結晶生長の計算機シミレーション
中峠哲朗・立川敏明
Computor Simulation of Simple Crystal Growth 
Tetsuro NAKATAO and Toshiaki TATSUKAWA 
くReceivedOct. 15， 1969) 
Random growth of a crystal of 360 atoms is tested by the computor simu-
lation method in order to discuss the macroscopic growth of several porous or 
amo叩houscrystals. Four kinds of growth are examined: (1) Free growth， (均
Bond number selection growth， (3) Direction selection growth and任)Electric 
charge selection growth. In (1)， individual atom is bound succeedingly at random 
to the crystal， and in (2)ー牲)the frequency of binding of an atom into the crystal 
is weighted according to the individual selection rule. The results are illustrated. 
Last1y several parameters are discussed in order to estimate numerically the 
characteristics of individual crystallization: several kinds of mean radius， sever-
al parameters indicating of bond number distribution， and SO on. 
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1序論
結晶成長の様子はその実験条件によって複雑に変化
し，成長時における諸条件を厳密に指定，あるいは観
測し得ないために，結晶生長理論はまだ十分確立され
たと言いがたし、。しかし部分的には多少手掛りが得ら
れている。すなわち，巨視的には拡散理論によって溶
液中の結品成長の一部を説明し得るし，微視的には，
dislocation その他の観測を手掛りとして生長の様子
を部分的には討論し得る。
得られる各種粒子については，簡単な形状の粒子に比
して，群をなした複雑な粒子は1.7倍程度大きな直径
をもち，しかもそれは結晶の成長の住方が立方形結品
その他で著るしく異なるにもかかわらず，すべての場
合についてほぼ同一値をとるので，この値はかなり普
遍的な原理によって導かれるものであると思われる。
筆者の一人は巨視的な結品生長の一例としてペトリ
皿中の薄膜状 KCl飽和水溶液を蒸発乾回した。適当
な条件下では，小結晶粒が底面に分布して生じ，粒子
の形状は大略的に独立した簡単な形の立方形結晶，
dendrite状あるいは無定形結晶と， それらが群をな
今回はこの結晶の生長に関する知識を得る一方法と
して，結晶生長が単なる原子の自然集合であると考え
て電子計算機でシミレートすることを試みたので，そ
の結果を報告するo
なお，現在の段階ではあまり厳密な処理を要求され
ないこと，および計算結果の処理に多くの問題があっ
たので，結晶は 2次元的なものを考え，原子数は 360
に限定しに。
して複雑な形の結晶とがみられる。また，それらの大 2 自由成長のシミレーション
きさおよび粒子の分布密度が飽和溶液の量とともに系 もっとも簡単な結晶成長のモデルは次の自由成長模
統的に変化するので，これを拡散理論によって定性的 型である。すなわち結晶成長にさいLて， (的結品外に
に説明することを試み，目下整理中である。このとき ある自由原子はその自由度が十分大きししたがって
脅応用物理学科
32 
その原子は結晶から十分離れた位置から，結晶の任意
の空格子点に固定され得ると仮定し， (b)しかもその固
定位置は全く atrandomで， (c)一旦固定された原子
はその後結晶から飛び出したり，また結晶中で、の位置
を変えるということは起こらないとするのである。 L
たがって結晶は円形に近い形で中心から外側にむかつ
て順次成長することとする。
この場合の結晶成長を次のようにしてシミレートす
ることカiで、きる O
i) 平面内に直交座標 (x，y) をとり，その原点
にある 1個の原子を核として順次原子を 1個づっ増し
て結晶が成長すると考えるO ただし，結晶格子点は，
x， yの整数値の組み合わせによって与えられ，n番
目に加わる原子の座標を x(n)，y(n)と書く O
i) 第2番目の原子は第1番原子のまわりの 8格子
点のいずれかに固定される。 このとき n= 2の原子
は n=1原子の周囲であるとL、う意味で nf臼(2)=1 
と書く。また固定され得る 8つの方向に番号を付L，
Fig.l (a)のようにx軸の正方向をしそれから反時計
方向にむかつて順次2----8とする O いま固定される方
向が atrandomであると仮定して， 1'"'-' 8の乱数中
より 1数をえらび，たとえばそれを 7とするo これを
固定方位7であると呼んで ndir(2)=7 と書く O 今後
一般に乱数表より ndirを求める操作を Xdir と呼
ぶ。いま nf臼(2)=1 ，向か(2)=7が定められたので，
これより直ちに x(2)= 0， y(2) = -1を得て， Fig.1 
(b)のようになるD
ii)第3番原子はし 2番原子のいずれか，または
その両者に共通な周囲部分に固定される。これらすべ
ての場合をふくめて，第3番原子は1番と 2番との原
子のいずれかのまわりに固定され，両者の確率は等し
いとする。したがって乱数1'"'-'2よりー数をえらんで
nfix(3)とするo今後一般に乱数表より njix(i)を求め
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(a) Direction number. 
y 
( b)An example of the 5也rt
of crystal growth. 
Fig.1 Analogue computation of crystal-
lization process. 
る操作を Xf臼と呼ぶ。
次に操作 Xdirにより新しく ndir(3)をえらぶと，
第3番原子の仮固定座標 x(3)， y(3)が定められるo
Fig. 1 (b)には nfix(3)=4の場合が示してある口この
仮問定位置は既存原子の位置と重複するおそれがある
ので，これを調査し，この操作を X刊 p と呼ぶ。重複
しているときは ii) の計算を最初からやり直す。重
複していないときはそれを真の固定位置として，次の
原子の計算に進む。
iv) このようにして次第に原子数を増すと，すなわ
ち順次結品が成長すると，結晶内部の原子のあるもの
では，その周囲に 8個の原子が存在L， ndiγ をえら
ぶ操作が無意味となる O このため各原子について隣接
原子数を調べる操作 Xbond を付加し，その結果を i
番目原子の結合数 b(のと呼ぶ口 ii)の過程で，操作
XfiX の次に b(nf臼〉の値を調べて，b(nf臼)<8な
らば ndirを求める次の操作に進むが b(nfix)= 8 
ならば再び Xfixの操作をやり直すことにより，計算
は簡略化される口
以上の方法によるシミレーションの流れ図をFig.2
(a)に示し，計算結果はFig.3 (a)のごとくであるo この
結果は当然のことであるが，結晶内に空孔があるとと
もに外形は非常に不規則である。しカ・し表面の凹凸を
多少平均してみると，外形はほぼ円形をなしている O
3 成長における条件のシミレーション
前節に述べた結晶の自由成長過程を実状と合致させ
るためにどのような条件が必要であるかを考える基礎
的段階として，結品成長過程で二三の条件を付した場
合の結晶成長を検討しよう O
3-' 結合数による原子固定頻度
平面結晶の生成を仮定しているいまの問題では，各
原子は結合数8をもっときもっとも安定であり 1を
もっときもっとも不安定であることは明らかである D
したがって 1ケの原子が新しく結晶内に固定されると
き，その固定位置において持つこととなる結合数によ
って固定頻度が異なるとL、う条件を付加すれば，自由
な結晶成長よりも実際に近づくことができるo
このときの頻度の選択法についていろいろの議論も
考えられるけれども，ここでは，単なる試算の例とし
て，結合数が bであるときは Sb 回目に初めて固定
し得る場合を考えることとし Sbの値が Table1 (a) 
に示す4つの場合を試みる O 表中 b4の場合について
の結果を Fig.3中に (b4) として示した。同図(a)に
Xfix 
Xdlr 
X sup 
Xbond 
(a) Free growth 
( b) Growth under severel 
selection rules， where X 
means operat ion and 5 
select ion and means the 
t imes of operation or selection. 
Fig.2 Flow chart for the electronic computor simulation of crystallization. 
(a) Free growth (c ) Direction-selection growth 
O 
( b) Bond-select ion growth (d) Charge-selection growth 
Fig. 3 Crystals grown in analogous method， where shadowed and dotted 
regions correspond to 60 and 360 atoms， respectively 
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Table 1 Tables of S and ηsel on selective crystallization， where frequencies of 
atom adhesion is given as 1/S， and ηsez is the mean value of 1/S 
(a) S=Sb for bond selection 
Number of bond 1 2 3 4 5 6 7 8 113el 
Examples b1 2 2 1 1 1 1 1 .77 
of b2 5 4 3 2 2 1 1 .39 
selection ba 13 9 6 4 2 1 1 .19 
b4 33 20 12 7 4 2 1 .088 
(b) S = S dir for direction selection 
Number of direction 1i 1 2 3 4 5 6 7 8 ηsel 
E玄amples Cl 1 2 2 2 1 2 2 2 .56 
of Cz 1 4 4 4 1 4 4 4 .31 
selection Cg 1 11 11 11 1 11 11 11 .12 
C4 1 31 31 31 1 31 31 31 .0043 
(c) S=Sch for charge selection， which is the ratio of the number 
of free adhesion to the number of charge selected 
Examples of selection d1 
Sch 5.5 
71sel .93 
比して生成された結晶の外形はなめらかとなり，また
結晶内の空孔も減少することがみられる。
3・2 方向による原子固定頻度
第2の例として方向性をもった結晶の生成を検討す
るO もっとも簡単な場合としてx軸方向への成長速度
だけが大きし他の方向への成長速度はすべて同一値
で小さい場合を考えるO したがって削かの値に応じ
て Sd回目にはじめて原子が固定されるものとし，使
用する頻度の一例は Table1 (b)に示す。計算の結果
のうち C4の場合を Fig.3中に (C4) として示した口
生成結晶は横に長くなっているが，その長さはあまり
大きくなし、。
3・3 荷電による原子固定の選択
最後にイオン結品のように正または負の荷電をもっ
2種類の原子より成る結晶を考えよう O このため各原
子に符号をつけ x軸およびY軸方向には必ず異符号
dz da d4 
1.8 0.55 0.18 
.82 .68 .58 
の原子がとなり合うこととする。新しく結晶内に固定
される原子の符号は乱数によって定めるO 実際には自
由成長と電荷選択とが共存すると仮定し，自由成長方
式で付着する原子数が電荷選択されて付着する原子数
の Sch倍である場合を計算し，使用した Sc九の一例
は Table1 (c)に示す。計算の結果 d4の場合をFig.3
(d心に示す。
以上3つの条件は実際にはいろいろの組み合せで同
時に作用するのであるが，ここではまずそれら各条件
による結晶成長の特質を明らかにする目的で，それぞ
れの場合のみを検討し，組み合せの場合については論
じない。これらの選択を加えた計算プログラムの流れ
図を Fig.2 (b)に示す。図中 Xはすべて添字に記入さ
れた量を決定し，あるいは操作を無条件に行なう過程
に対応し sは以上に述べたような各種の選択条件が
満足されるか否かを検出する部分である。また iは乱
数使用効率を知るために X/ix，Xdirの操作回数を，
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ifiX， idかとして求め，また選択条件を付したとき，
選択回数をisezとして求めるための付加計算で、ある。
4 生成結晶の特長
前節に得られた諸結果の特長は一見して明らかな差
異があるが，生成のさいにおける条件と生成された結
晶の特長との関連を討論するにさいして，これら各結
晶の特長を定量的に表現することが必要である口この
目的で，生成結晶の形状に関するいくつかのパラメー
ターを計算して，その有効性を論じよう口
4・1 原子の平均付着半径
結晶生長の様子を示すもっとも簡単なパラメーター
は結晶の重心を基準として各原子までの距離 R の平
均値 RAをとることができるo しかし原子数 N が小
さいときは原子位置のばらつきが大きいので，結晶が
生長する過程で N が大きいときの平均半径の動向を
早く見出すためには，結晶を構成する全原子について
付着半径の平均 RAを用いるよりも，後半の時期に付
着した原子のみについての平均，たとえば弘N 番目
から N 番目までの原子についての平均値 RBを用い
ることが便利である。
次にもう少し詳しく結晶生長の特長を見出すために
は平均値のほかに，生長過程のばらつきを考えるのが
ふつうであるD しかしふつう用いられる付着半径の分
散を結晶生長の各段階で求めることは，第1に平均値
がその度に変化すること，第2に付着半径は結晶生長
とともに増大していくことなどの点から考えて，面倒
な計算をすることの意味が小さL、。したがって簡単に
処理する方法として，最後に付着した少数個の原子，
たとえば Nc個の原子についての平均付着半窪 Roを
用いるのがよL、。
なお今後このような各種平均値のとり方を他の値に
ついても考えるので，計算法を簡単に記述するため，
Table 2 Tables of coefficients used for the crystal construction， where 
RTN=〆Njπisa radius for a c10sest construction of the crystal 
(a) Mean radius coefficients 
Quantity Notation普
Type of 
立lean
Eclxopserest ssion for 
Coefficient 
value crystal 
2 
A RAT=←子RTN RA骨=RA/RAT
R 
Radius 4 
RmA骨=RmA/RAT 
Rm B RBT=3(1ー 2-
8j2)RTN
etc. 
C ROT 
N3j2-(N -Nc)8j2 
3〆1cNc 
Relative All 1 I r，rm radius r，Ym 
Probable 
error of D(r)，D(r叩〉 AlI O D(r)，D(r前〉
r， r7九
r-l，rm-l Jr ，Jrm All O Jr ，Jrm 
Probable 
error of D(Jr) ，D(Jr悦〉 All O D(Jr) ，D(Jrm) 
Jr，Jrm 
者 Suffixm means the maximum value 
(b) Atom distribution coefficients 
part Number of atoms cElxopsrest scioryn stfaol r Coefficient 
Core So=fsr SOT=π(RTN-2)2 SO勢=SO/SOT
Body SB=fs::+f7r SBT=π(RTN-l)2 SJi普=SBjSBT
Surface Ss=.f6E+ f5E+ /4E+ faE SST=2πRTN Ss普=SS/SST
Semi-free SF=f2E+flE SFT=2πδRTN SF特=SF/SST
たとえば RA，RB， Rcはそれぞれ RのA平均値，
B平均値.C平均値であると呼ぴ，添字A.B. Cは
その意味に用いることとする。
以上3種の平均値 RA，RB， Rcはすべて結晶成長
とともに増加する。理想的に澗密構造をもった円形結
晶(今後これを簡単に調密結晶と呼ぶ〉で、は，n番目
の付着原子の付着半径は，nが大きいとき，
RTn=〆iZ7正で、与えられ，それに対応する 3種の平均
値 RAT，RBT， RCTは Table3(a)のようになるoし
たがって RA，RB， Rcを用いて結品成長の議論を行
なうよりも，同表に示した比 RA*，RB*， Rc*を用
いることが好都合である。
今回の議論の目的の一つは得られた結晶の大きさと
結晶生長条件との関係を知ることである。したがって
n番原子が付着するとき，その原子が付着する半径R
1.6 
1.4 
1.2 
1.0 
10 
のかわりに l.-...n番原子のうち原点から最大距離に 1.0 
ある原子の付着半径 R怖を用いることができるo
上に Rcを採用するとき述べたように，各原子の付 .5 
着半径のばらつきを統計的に処理する簡単な方法の T(I.')
つは n番目原子について付着半径 Rのかわりに，そ
の比付着半径 r=R/RTnを用いることである。その
ときはあわせて f の最大値 T向 f の分散 D(r)を
議論することもできる。ここに Dは今後も分散を意
味するものとして用し、，添字としてその計算に用いた
変数を括孤でつつんで記すこととする口
実際には fは1.0に近い値であるから L1r=r-1 
を用いることも便利である。
以上述べた多くの種類の平均値および分散について
Table2にまとめであるが，これらをすべて議論の対
象とすることは無意味であり，それらのうちから今後
各種結晶生長の特長を定量的に比較議論する目的に適
当な少数のものだけを採用すればよL、口
.2 
J 
.05 
10 
1.0 
.5 
.2 
.05 
10 20 
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これらの量の N 依存性を自由成長の場合について
検討した一例を Fig.4に示す。 (a)では Rに関する処
理結果を示し，それによると， (i)平均半径RB*，Ro* 
はNの増加とともに1.0に近づき最大半径Rm日，
R明伊は1.28に近づくこと， (ii) RB*， RmB*ともに
N=200付近で急激に一定値に近づくから，結晶生長
の平均的な性質を議論するには n>200の領域でする
ことが望ましいこと. (ii) (a)， (b)， (c)をあわせ考え
ると N の増加によって一定値に収撤するような表
現を用いた量はB平均値を用いることが便利であり，
Fig.4 Variation of the mean values by 
B-and C-type on the radius in 
the freeぽ ystallizationpr∞国S
N とともに値が変動する量，あるいは N による変化 少ないB平均値を用いるo
が不明である量ではC平均値を用いるのがよいけれど (iv) (b)において L1rのC平均値はほぼ Nに逆比
も両者間で著しい差はないので，今後はすべて変動の 例して変化するから半径を用いて書けば，
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-1一一一一玄一一 or R==RTN+一一一一-RTN 一品R2TN V .L.n -.nnv. 1CRTN 
変数を Rから Nにかえて，これまで用いた記号との
混同をさけるために Rおよび RTNに対応する Nの
値をそれぞれ N'，および N と書けば
100 
N' ==N +20+ 7，"- ・H ・H ・.(1)
すなわち Nが大きくなると実際に付着した原子の番
号は禰密結晶のときにつくべき番号よりも平均して20
番大きいことを示す。 (1)式で第3項の大きさは(ii)
に述べた結果とよく一致する。また D(Jr)について
は同様にして
〔志-lJ==ヰら
? ? ?
?
??
???
????
?
??
-・・・・(2)
したがって原子付着半径は平均半径の付近土1.8の範
囲内にあるものが多いことを示す口
(b)， (c)において Jrの最大値に関する処理結果は dr
のものと異なり (Jr)mbの関数形が l/Nでなくて，
一定値 0.3に収敵するが，これは R勢mBが1.3に収蝕
することと対応する。またその分散は D(Jr)Bと同
様に l/Nの形で変化するが，その大きさが drの場
合より 3倍だけ大きいことが認められるo
4-2 結合数分布
全原子数 N をもっ結晶内における原子配置の特長
表示のーっとして各原子の結合数bの分布を考えるこ
とができる O いま N個の原子集団を付着順に m個ず
つの群に区分し，その群に付着順に番号をつけるo" 、
ま i番目の原子群について同じ結合数 bをもっ原子
の数をflJiとし，/biの bおよび iに関する分布を
求めた一例は Table3に示す。ここに t番目群の最
後に付着した原子の番号を Niとして併せて記入し，
m==20としてある。この結果によると nの小さい値
に対応する原子はほとんどすべて b= 8で飽和してお
り，nの大きい原子のみが不飽和であるo特に b= 1 
の原子は非常に少ない。
この分布を定量的に表示するために少数のパラメー
ターを導入することが望まれるが，現在この分布全体
を簡単な2次元関数で表わすことに成功しなかったの
で，}J1jの方法で調べる口
医宅| 2 
Table 3 Example of fbi distribution for N =360 
8 1 3 5 6 7 4 
1 加 O O O O O O O 20 
2 40 O O O O O O 。 20 
3 60 。 O O O O 。 。 20 
4 80 。 O O O O O 1 19 
5 100 O O O 。 O O O 20 
6 120 O 。 O O O O O 20 
7 140 。 O O O O 。 3 17 
8 160 O O o O O 4 2 14 
9 180 O O O O 。 O 7 13 
10 200 O O O O 2 2 5 11 
11 220 o O 1 O 2 3 8 6 
12 240 。 O O 1 2 2 8 7 
13 260 O O O 1 3 6 8 2 
14 2船 O O O 3 5 5 2 5 
15 300 O O 2 3 4 3 4 4 
16 320 O 2 2 2 4 7 3 O 
17 340 1 4 2 4 6 2 1 。
18 360 O 4 5 1 5 2 2 1 
z 1 10 12 15 199 33 36 54 
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るo
主た図(b)はある20原子を考え，その中の飽和原子数
が N の増大，すなわち結晶生長とともに増加する様
子を示したもので，曲線の形は Niが大きくなるとと
もに少しずつゆるやかになっているが， (a)のようには
っきりした討論をすることはできない。
次に Table3の最下欄に Zで示した値，すなわち
全原子中で結合数 bをもっ原子の数一一これを fb':と
書く一一ー の bに対する分布が N の増加，すなわち結
晶生長とともに変化する様子を同図(c)に示す。
図(a)において fuは b=8のときは N とともに
急激に増大するが b=1... 7の区間では N とともに
ゆるやかに増加しているo
このような N に対する変化の別をもっと明確にす
まず結合数の飽和した原子の数の分布が結晶成長と
ともに変化する様子をFig.5に示す口 (a)は N=const.
とした場合の全原子中の飽和原子数の分布で、あるoた
とえば N=240のときについては Ni孟60の部分は
20原子がすべて飽和しているので，完全飽和領域と名
付け， Ni=80""""200 の領域は飽和進行領域と名付け
るo Ni>220で、は稀に飽和した原子もあるが，ほと
んどすべて未飽和の原子で占められているので，未飽
和領域と呼ぶ。
図の結果よりすると N主180のときにのみ完全飽
和領域が現われ，当然のことであるが，Nの増加とと
もに，この領域が増加する。飽和進行領域および未飽
和領域は N の値が増加するにつれて多少増大してい
るように思われるo これらに関しては，後に再び触れ
???? ??
? ?
???
20 
???? ?
? ????
4∞ 200 N 300 
( b) 
10 
20 
10 
5 
2 
400 おO7J)0 . . 
(a)一
回
20 
10 
5 
2 
旬。200 N 100 50 8 7 5 6 
b 
( c ) 
4 3 2 
( d ) 
Variation of the distribution of bond number in the free growth Fig.5 
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るために，/bsが N によって増加する様子を同図(d)
に示す。図中に参考として2曲線A，A'と，vNに
比例する2直線 B，B'とが加えてあり， Aは結晶表
面を除いた内部の全原子数に， Bは表面にある原子数
に対応する。
図における著しい特長は， たとえば Is'E の値は曲
線A'でまたんzはばらつきを除いてほぼ直線B'で近
似される口
元来 ISIは結合が完全に満たされている原子の数
であるから，結晶の中心部とも呼ばるべきものであ
り，したがって原子数が十分大きくなれば N の増
加に対応してIs'Eが図のような変化をすることは十分
理解される。他方んzは結合が一半ば満たされた原子
の数であるから，元来結晶表面に位置する原子の数に
相当し，結晶の表面の大きさ，すなわち〆Nに比例す
ることは当然である。
この考察を現在の自由成長結晶に拡張するとき，最
も大きい問題は， Fig.3にみられるように，結晶表面
も非常に乱れている点である。このために結品の主体
と表面部とを結晶数によって明確に区分することがで
きず，あえてこの区分をするとすれば便宜的なものに
とどまる O ここでは I1I はほぼ飽和に近い原子の数
であることを考慮し，簡単に問題を処理するために，
17Iは主体部に，16Iは表面部に属すると規定すると
しよう o
次に f1I を考えよう。元来 I1Iは結晶との結合が
確実でないものであり，したがって現在結晶に付着し
てはいるが，結晶の一部であると考え難いような原子
の数であれこれを仮付着原子と呼ぶことができるO
この種の原子としては他にんz なども考えられるの
で，結晶表面部と仮付着部との境界が問題となるO こ
こでは簡単に 121: は仮付着部に 131:は表面部に属
するものとして処理しよう。
なおこの区分における主体部，表面部，仮付着部は
それぞれFig.5 (a)において述べた区分，すなわち飽和
部，飽和進行部，未飽和部に対応することは明らかで
ある。
以上によって結晶構成原子を Table2(b)のように区
分することができたが，この区分の妥当性を他の面か
ら検討しよう D いま N 原子よりなる澗密結晶では半
径 RTN=VNjπであるから，表面部に属する原子と
して表面の 1原子層をとると，その数は 2方RTNとな
り， したがって結晶主体部の原子数は π(RTN-1 )2 
で、あるo Core部分を特に区分するならば，さらに1
原子層を除いて π(RTN-2)2 とすればよいであろ
うo最後に仮付着原子は非常に小さし零となるべき
ものであるが，もし存在するとすれば，その数は表面
積に比例すると思われるので， 徴小数値 δを用いて
2πδRTN と書くことができょう o これらの値より，
Table2(b)に示した比 So*，SB*， SS*， SQ場を求め
てそれぞれの結晶の特長を示すパラメーターとするこ
とができるD このとき 3・1に述べた結合数による原
子固定頻度の選択を行なって，結合数の多いものにつ
いて固定頻度を大きくすれば，生成された結晶は次第
に桐密結晶に近くなるo したがって，そのとき So*，
SB*， SS*が1に近づくならば， Table2(b)の区分は
ほぼ妥当であると考えられるo
Table 1 (a)の(b4)の場合について計算の結果は，
Fig.6のようで，Nが大きくなるとSa*→1.14，SB骨→
0.98， Ss*→0.95となって，いずれも1.0に近く，上
記区分が妥当であることが結論された。また SF骨が
非常に小さい一定値に近づくことも予期されたごとく
である口
4・3 結品のタト型
概略的にみた結晶の外型を論ずることは特にFig.2
(b)の諸例を比較するとき必要である。いま前項で求め
た Ss*の値が 1に近いならば結晶は調密で，かつ球
形に近く Ss*の値が 1より著しく大きいときは結晶
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日0
構成にむらが多いか，または外型が球型から外れてお
り，特に Fig.2 (b)の場合には楕円形であることに対
応する。 したがって Ss*に属する原子全体の位置を
楕円配置で近似し，その長短両軸の長さ A， Bを求
めれば，両者の比 B/Aによってこのような特長を指
示することができる。 Fig.2の例についての A/Bの
計算結果は Fig.7に示すように，N が大きくなると
き1.0に近づく。しかし，この計算に用いる原子数は
20ではなして20個のうち Ssの部類に属するものだ
けであるから，その数がかなり少なくなりしたがって
変動が大きい。
他方簡単に結晶の外型を調べる方法として，結晶の
最長部の長さと最短部の長さとの比を求めることが考
えられる。しかし現在の方法では結品の包絡線を求め
ることができないこと，また，方向性を導入するのは
Z軸方向のみであることを考慮して，x軸およびy軸
両方向について最大長さ X，Yを求めて比較するこ
とが可能であると思われるので，これも Fig.7に記入
しであるo B/Aの曲線は XjYの曲線に比して著し
く変動が大きししかもその算出が面倒である点を考
えれば，実用上の効果はないと判定される。
5 選択性による差異
前節では自由成長の場合について結品生長の様子を
定量表示するための方法を知ることがで、きたので，こ
こでは結晶生長における各種選択条件の差異がそれら
によってどれだけ大きく現われるかを調べ，今後どの
ようなパラメーターを用いて結晶生長の特長を論ずる
ことが望ましし、かを考える口
いま極端な例として各選択性をもっとも大きくとっ
た場合， すなわち a，b4• C4， d4 について比較して
Fig. 8 "-'11に示すoこれよりみられる大きな特長は次
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のようである。
0) RB*， RmB*"・Fig.8にみられるように Nの増
大とともにすべて一定値に近ずくが，最終値は C4の
みについて著しく大きく他のすべては1.0となる O 詳
しくみれば b4曲線がもっとも値が小さL、点で予期さ
れるとおりであるけれども，その値の変動の大きさに
比して，各曲線相互の差異があまり大きくない。また
RmB暑は RB普に比Lて1.2---1.3倍となっているo
(i) (Jr)B， (Jrm)B…ともに原子の平均付着半径
の大小を示すものであるoFig.9 (a)， (b)にみられる
ように b4が最小，C4が最大値を示す点は(i)と同様で
あるが，各曲線開の差異が大きく現われる点で， (i)よ
りもよい表示法であるoまた (I1r)Bと (I1rm)Bとを
比較すると (I1r)Bの方が有利であるo 重要な点は曲
線aは Fig.4(b)で、述べたように l/Nにしたがって
変化すると近似したが， Fig. 9 (a)では他の b4，C4， 
d4 曲線はすべてある一定値に収敵する傾向を示す。
この点を考慮して再び曲線aを眺めると，これも今後
は一定値に向かって収蝕する傾向をもっと判断するこ
ともできるo Fig. 9 (b)については明確に判定しがた
いが，大略的には 1/〆N に比例して減少するように
思われる。
(ii) D(I1rm)B， D(I1r)B…Fig.9 (c)， (d)のように
両者は全く同様な曲線であれ数値的に D(Jrm)B=
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3D(Llr)Bに近いので，一方のみを用いればよし、。 (ii)
の結果を参照すれば D(Llr)Bを用いることが便利で
ある。選択性による特長としては， 方向性選択の C4
曲線の場合のみが一定値に収触し，他はすべて l/N
にしたがって変化し，しかもその大きさについて選択
性による差異があまり大きくないことであるo
(iv) So*， SB*， S8*， SF勢… Fig.10で選択性相
互の差は SB*曲線が最も小さく， S戸曲線が最も大
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きいo b4曲線が So*，S♂特性で最上位置にあり，
S8*， S戸特性で最下位置にあることは当然で、あるo
なお定義からわかるように Sc*とSB*とはほぼ同一
特性を示すものであるから，両者のうち各曲線の差異
の小さい SB*特性を省略することができるoまた，
SF*特性が選択性の差異を大きく示す点は注目され
る口
(v) X/Y…Fig.n(a)では b4曲線だけが上方に位
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置しでほぼ2.0となる他はすべて1.0に近L、。この点
では(i)と同様であるが，その意味は異なる点に留意す
るo
Cvi) Ns*， Vs・..前節で、は論じなかったが，結晶の
調密度の目安として次の値を用いることができる口い
ま結晶が原子数 N まで成長したとき Ns番原子は
bく8 であるが Ns-1番以下の原子はすべて b=8 
であるような番号 Nsを最大飽和番号と呼び，Ns*三
Ns/Nを用いて結晶の調密性を示す。また，Vs=dN 
s/dNは禰密部の増加率であって，これが Ns*より
も小さいときは結晶は表面乱れが増加することを示す
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こととなるO これらの量の変化は Fig.ll(b)， (c)に
示す。 Ns*の特性は(iv)に述べた So*， SB*と対
応するものであるが，各選択性による差異は Ns*の
方が大きく認められる。また，Vsの値はさらに著し
く特長を示し N が大きくなるとき， a， d4曲線で
は Vs<Ns*であり結品の乱れがだんだん増加するこ
とを示す点で興味がある G
最後に原子数を 360に固定L，Table2のように選
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.5 
tvs* 
.2 
.05 
.O~ 。 20 
1.0 
.5 
Vs 
.2 
.02 
.01 
10 
C‘ 
ヘノ.~/'''''・
1.0 ?三-:::--.::.----'、ーフ之~
a~ヘ~
50 100.. 2∞ 
( d ) 'v
Fig. 10 Comparison of So*， SB*， Ss* and SF* 
curves in various selection growth 
50 100. 2∞ 
( a) fV 
500 
b4 
500 
20 50 100. 200 
( c )叶
Fig. 1 Comparison of X/Y， Ns* and Vs 
curv回 invarious selection growth 
500 
44 
択の強さを種々に変えたときの結晶生長の様子をしら
べたがそのうち特に興味があるのは方向選択を試みた
Cl'""'-'C4の場合である。さらに自由生長の場合はすべて
の方向に対して Ssel= 1とした場合に対応する O した
がって S叫の最大値 Smを変化させたときの結晶生
長の特長を比較すると， Fig.12が得られ，特に著し
L 、点は次のごとくであるo
X/Yの曲線はほぼ 0.9Sm1/4 で近似され，これは
S怖の値の増大に比して X/Yの値は著るLく小さい
ことを示す口その原因については未だ明らかでなし、。
また .Jrの曲線はほぼ 0.27VSm で近似される。次
に Sm<7 では SF骨キ0.2と大きい SF*の値をとる
が，sm>7では SF帯当0.008と極めて小さL、。すな
わち方向選択を行なっただけで表面の仮付着原子数が
減少し，表面がなめらかとなることは注目される。さ
らに Smミ10のときは Vs>Ns*であり，原子数 N
を今後増大させれば，結晶表面は一層なめらかとなる
ことが推定される。
他方，実さい問題と関連して興味がある電荷選択の
場合，すなわち Table2 ， d1'"'-'d4の場合をしらベた
3 
2 
.5 
3 
2 
結果は同図(b)のようであるO この場合，特に選択の強
さが中程度である場合に .Jr，D(.Jめなどが大きく，
結晶が比較的みだれるが，選択が強くなると，これら
は再び減少するO しかし SF*の値はあまり変化しな
いので，仮付着原子の様子は自由生長の場合と類似で
あって，表面部のなめらかな曲がりが大きくなること
となる O さらに Vsの値の変動が著るしい点も注目さ
れるが，この原因は不明であるo
B シミレーションに要する乱数の数
前に(2)で，Xd的 Yfixの各段階でそれぞれ乱数を
使用するが，そのうちには原子を固定するとき除かれ
るものもあるので，調密構造の結晶をつくるときにつ
いて乱数の使用効率 η を調べてみよう o
まず各種選択性がないときを考える O η耐について
は，nが小さいとき原子はほとんどすべての方向に付
着し得る場合に近ししたがって加釘は 1に近く，
Iよりやや小さい値をとる O しかし，nが大きくなる
と，表面にある原子は結晶より外部へ向かつての 1/2
だけが付着可能な方向となるので ηdir土子0.5に近づ
、、、
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Fig. 12 Several features for the intensity of the selection. 
くo ηf仰は乱数でえらばれた原子のうち未飽和であ
る割合として与えられるから，結晶を構成する全原子
中の表面にある原子の数として求めることができて，
次式で与えられるo
ηf臼=2V1C/N
次に選択性があるときを考えるO ηdir は方向性選
択の場にのみかなり影響を受けるであろう。今回の計
算では方向選択を行なったとき Z軸方向に長い結晶を
生じ，楕円に近い形状となるO したがって Z軸方向の
両先端では原子の付着方向はたとえば結晶の右端では
し 2， 3， 7， 8の5つが可能と考えられるから，
刑台=5/8に近し、。 また，新しい原子は主としてこの
付近に付着するので比較的平均な結晶側面での付着効
率1/2は無視する。 ηfixは各選択性によって影響さ
れない。
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最後に，選択があるときは選択回数も問題となるの
で，選択効率 ηsel を考えよう O これはそれぞれの選
択条件によって異なるが，たとえば， Table 1 (a)， (b) 
については，表中に示されたおの平均値の逆数とし
て，たとえば弘については ηsel= 1/11. 3， C4につい
ては1/23.5と考えてよいであろう。 (c)の場合は付着
原子の電荷符号が，その固定位置の符号と一致するか
否かは選択効率1/2であり，自由成長では選択確率1
であるから， ηselは次式で与えられるO
加l=(+十刈/C1 +SCh) 
実際の計算では結晶が調密構造でないこと，およびプ
ログラム作製上の都合で上の値と異なり，詳細な差異
が現われるであろう o
結果の一例を Fig.13 (a)， (b)， (c)に示す。 ηとし
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ては Fig.2 (b)の流れ図中における iの逆数を用いて
ある O ηairについては a，b4では ηdかち0.3で予想
値よりかなり小さL、。これは結晶表面が乱れているた
めで，たとえば，結晶内部に 1原子だけ空孔があると
きはその周囲の 4原子について付着の可能性を生ずる
が，いずれの原子も付着可能な方向は1に限られる。
したがって自由成長の場合には調密生長の場合に比し
て，全原子中付着可能な原子数が大きいにもかかわら
ず，付着可能な方向の数が小さくなるためで、あろう O
また C4，d4については ηairがかなり大きし特に
C4では1.0に近し、。 これはプログラム構成上の問題
と関連し，たとえば C4の場合は次のように考えられ
る。 Fig.2の流れ図よりわかるように Xsupの部分で
新付着原子が固定されず，再計算を行なった場合，再
計算で直ちに Xsupの部分に到達すれば上に予想した
加かの値が得られるのであるが，実際にはその途中に
Sa併の操作が加わり C4 の場合はほとんどの場合に
選択のやり直しを必要とするために，新しく Xsupの
部分に到達したときは前回の計算における方向選択の
大小は無関係になるためで、ある。
ηfi:r.の場合は予想値より1.5'""2倍大きいが，その
値は選択の有無によって大差がない点は予期したごと
くである。 ηfixの値が大きいことは結晶表面が乱れ
ているため新原子の付着可能な格子位置が増加したた
めであると思われる。実際に乱れの小さい ht曲線で
は ηfixが最も小さく，乱れの大きいa，d4曲線では
ηfixが大きし、。
取引の値は予想値に近いが d4のみは予想値よりか
なり小さしこの原因は不明である O
なお，全体としての乱数の使用効率ηについては，
N>200の部分で
η=η'fix・ηdir・ηsel
が誤差 20%以内で成立するo したがって N<100の
部分では場合によって 100%の差が現われるけれど
も，上式が一般的に成立するとしてよL、。
最後に興味ある結果として計算に使用した乱数の最
大所要数仏ω と平均所要数 iとを比較するため，
r=仏ω/iを求めると Fig.12(d) (e). (f)が得られる。
これによると(i)ほとんどの場合に f今3.0である
が.(ii) rdir中 C4. d4曲線では値がかなり小さく，
(iii)ηuについては nく200の部分ですべて N と
ともに増加しているO いま (ii)については向かの
最小値が1.0であり，原子数が小さいときはその最大
値も小さいことは当然であるから，この変化は N の
小さい部分に限られ，大きい結晶を考えるときは問題
にならないと思われる。(ii)の場合は ηdirについて
述べた事情があるために特別な処理を要するが，基本
的には一般的に(i)が成立すると考えてよいであろ
う。
7 結晶生長表現のパラメーター
これまでの議論で得られた主要な事情をまとめ，さ
らに各種結晶生長の特長を定量的に表現するために有
効と思われるパラメーターを決定しよう O
第1に当初の目的の一つである結品の大小を考える
パラメーターとしては，Rmがもっとも適当であるこ
とは明らかであり， 自由成長の結品はほぼ1.28が得
られたD これは序論に述べた値1.7に比して非常に小
さく，群をなした結晶を単なる自由成長によっては規
定し得ないことがわかった。また，結晶の大小につい
ても結晶生長の様子を各種条件下で、比較するためには
R吊よりもむしろ 4rを用いることがよいことを 5に
述べたD
第2に結晶の表面の様子を示すパラメーターとして
いろいろのものを考えたが，それらは相互に多少意味
の異なる点がある口すなわち，SF*は仮付着原子部分
の表現であり，Ss*は真の表面部の表現であるから，
換言すれば SF*は表面の局所的凹凸を示し，Ss*は
表面の平均的な曲がりを示すものである。それに対し
て D(4r)は全体としての原子付着半径のちらばりを
示すものである口
第3に結品内部の充実性の大小という観点からすれ
ば So*，SB*よりも Ns*を用いることが好都合であ
り，特に Vsによって結晶生長における興味深い特徴
がみられることを 5(vi)に述べた。
最後に結品の一方向性を調べるためには，簡単に
X/Yの値を用いることが便利であるが，これは特殊
な場合にのみ問題となるo
以上のパラメーターはそれぞれ独立して意味をもつ
ものであるから，今後そのうちのいくつかを組合わせ
て結品の特徴を規定する方法を検討することも考えら
れよう。
8結語
巨視的な結晶生長の様子を電子計算機でシミレート
して，生長過程での諸条件と実際に得られる結晶の特
長との関連を求めることを試ろみ，次の諸結果が得ら
れた。
(i) 次の結晶生長モデルについてシミレートし，そ
の結果を図示した。すなわち， (a)結品生長にさいして
次々と付着する原子は自由に atrandomに付着する
自由生長そデ、ルを基準とし，生長過程での諸条件とし
て.(b)原子の結合数によって原子の付着確率が異なる
結合数選択性.(c)原子の付着方向によって付着確率が
異なる方向選択性， (d)正負の電荷をもっ外は同じであ
るような2種の原子を考え，その電荷による付着選択
が加えられる電荷選択性の 3つをとった。得られた結
晶形は一見してそれぞれの選択性の特長がみられるo
(b)では結晶外形のなめらかさが変化し， (c)では楕円形
の長短両軸の比が変化する。 (d)ではその変化を簡単に
表現し得ないけれども，表面のばらつきは変わらず，
多少結晶内部に空孔が増加し，結品外形が角ばった感
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じをうけるo
(ii) 上記の各種結晶生長の特長を定量的に比較す
るために，使用可能と思われる各種の量について検討
した。すなわち制各原子の付着半径に関する諸量，倒
結晶内原子の結合数分布，む)結晶の外形を規定するた
めの諸量などである。
くii) 実際のシミレート結果について各種量を求め
比較した結果.(Nについて2種の平均値と 1種の確率
誤差を.(同について2種の量を.(c)について 1種の量
を用いることがよいとの結論を得た。
(昭和44年10月15日受理)
